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"COMPOSITION DB ftgSINE MfiTHACRYLI QUE THERMOPLASTI QUE RI6IDE 
BT ARTICLES PRfiSENTAHT UNE RESISTANCE AM£LIOR£e AUX AGENTS 
FISSURANTS, OBTENUS A PARTIJR DE CETTE COMPOSITION" 



ABRBGB DO MEMOIRK DBflCRTPTIF: 

Des articles fagonnes par exemple par coulee, 
injection ou extrusion et prdsentant une resistance 
ameiioree aux agents f issurants, sont formes ft partir d'une 
composition methacrylique thermoplastique comprenant au 
moins un (co)polymftre thermoplastique (A) ft ■ base 
majoritaire de methacrylate de methyle et au noins un 
(co)polymfere reticule (B) ft base majoritaire de 
methacrylate de methyle obtenu par polymerisation en 
Emulsion eh presence d'au moins un agent de reticulation et 
d'au moins un agent de greffage. 
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"COMPOSITION DB RESINE KETHACRYLIQUB THBRH0PLASTIQU8 RIGIDB 
BT ARTICLES PRESENT ANT UNB RESISTANCE AMBLIOREB AUX AGENTS 
FISSURAIWS, OBTBMOS A PARTIR DB CBTTE COHPOSITIOH* 

La presents invention concerne des articles feconnes obtenus a partlr de 
resines thermoplaatiques rigides de type methecrylique et presentant une 
resistance amelioree aux agents fissurants. 

Les applicationa des resines thermoplestiques methecryliques, telies que 
le polytmethacrylste de mtthyle) et de nombreux copolymeres de m«thacrylate 
de methyle sont bien connues : feconnage par coulee ou par extrusion de 
produrts en feuilles ou plaques Jmaterlaux de vitrage, installations d'eclairage, 
enseignes et appareila de publlcite lumineuse), par injection ou par extrusion 
d'articles divers, tels que des articles sanitairea Ibeignoires), valaselle, pieces 
pour 1'industrle automobile, etc. 

Pour ces applications, les resines thermoplastiques rigides sont 
employees en raison de leurs excellentes proprietes, telies que transparence, 
proprietes mecaniques et aptltuds au moulage. Cependant, lorsque des articles 
faconnes a partlr de ess resines sont en contact avec certains agents, appeles 
"sgents fissurants", comme des solvents organiques ou des dlluants pour 
peinture, lis ss fissurent ou se fendillent, de sorte que leur aspect se detfriore et 
que lours propriites mecaniques sont diminuees. 

Par "agents fiseurants", on sntend des solvents claasiques pour nettoyer 
le surfBce d'articles en (co)polymere du methecrylete de methyle ou tout produit 
susceptible d'entrer en contsot avec le surfece de ces produits lore ds leur 
manipulation ou utilisation. 

Le document EP-A-0453198 (Sumitomo Chemical Company Ltd) decrlt 
une composition de resine methecrylique qui presente de bonnes proprletee 
mecaniques, reeistence a la dlstorsion a la chaleur et eux solvents Osopropenol). 
Cette composition comprend 20 a 99 % en poida d'une rialne mtthecrylique 
eervant de matrice et 1 a 80 % en poids d'addrtif constitue par un polymere 
methacrylique a structure bi-couche formee d'une couche interne (coeur) de 
polymere methacrylique riticule par un monomers polyfonctionnel (par example 
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d.m4thacrylate d'Jthylene glycol ou ntfthacrylate d'alfyle) at una coueha externa 
(coquilla) da polymere m&hacryllque, ea polymere bieoucha aa prtsentant aoua 
forme de particule dont la dimension moyenne eat de 200 & 5 000 A° (20 a 
600 nm). 

On peut noter que, pour tee faibles pourcentages d'additif, la resistance 
au solvent (leopropanol) est faible. 

L'utHisation de quanta plus importante permet d'amellorer la reaiatance 
au solvent. Cependant, ceci entratne notamment una augmentation du coOt peu 
compatible avec lea interets d'una production. En outre, la presence de quanta 
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importante d'additif peut diminuer la transparence du 

produit final. 

Dans le document EP-A-0571918 (Sumitomo Chemical 
Company Ltd), il est mentionne que, lorsque le polymere 
methacrylique constituent le coeur est reticule, la 
resistance au solvent peut etre deterioree, meme pour dee 
teneurs plus elevees en additif (voir exemple comparatif 
C ). Il est done propose de combiner une resine de 
methacrylate avec un polymere methacrylique bicouche, 

10 oomprenant un coeur non reticule, essentiellement a base 
d' unites de methacrylate de methyle et ayant une masse 
moleculaire moyenne, meauree a l'aide d'un viacoaimetre 
(equivalente ft la masse moleculaire moyenne en poids) de 
500 000 ft 5 000 000 et une coquille essentiellement ft base 
d'unites de methacrylate de methyle et ayant une masse 
moleculaire moyenne de 50 000 a 300 000 (raesuree a l'aide 
d'un viscosimetre) . 

La Societe deposante a maintenant d^couvert que, 
contrairement ft cet enseignement, la resistance aux 

20 solvants (ou agents fissurants) d' articles faconnes a 
partir de resines de type methacrylique est nettement 
amelioree si ces resines comprennent une phase polymere 
reticuld, dans certaines conditions. 

La presente invention e done pour objet une 
composition thermoplastique comprenantt 

a) 30 h 99,9% en poids d'au moins un (co)polymere 
thermoplastique rigide (A) a base majoritaire de 
methacrylate de methyle et, eventuellement, d'au moins un 
monomere a insaturation dthyldnique copolymer i sable avec le 

30 methacrylate de methyle, et 

b) 50 h 0,1% en poids d'au moins un (oo) polymere 
reticule (B) obtenu par polymerisation en emulsion d'une 
quantite majoritaire de methacrylate de methyle et, 
eventuellement, d'au moins un monomere ft insaturation 
ethylenique copolymerisable avec le mdthacrylate de 
methyle, et en presence d'au moins un agent de reticulation 
et d'au moins un agent de greffage, 
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et/ou d'au moins un polymfere m6thacrylique bicouche 
(B* ) constitue par ledit (co)polymfere reticule (B) associde 
& un (co)polym6re non r6ticul6 (C) h base majoritaire de 
aethacrylate de mdthyle et, eventual lement, d'au moins un 
raonom&re & insaturation ethyienique copolym6risable avec lo 
methacrylate de methyle, ce (co)polym6re non reticule (C) 
etant polymerise en presence du (co)polyra&re reticule (B). 
h' invention a egalement pour objet des articles fagonnes 
pr6sentant une resistance ameiioree aux agents fissurants 
obtenus ft partir d'une composition thermoplastique telle 
que d6crite ci-dessus. 

Le rapport en poids du (co)polymfere reticule (B) au 
(co)polymfcre non reticule (C) est generalement compris 
entre 100:00 et 20:80, de preference entre 100:00 et 50:50 
et particuliftreroent, entre 100:0 et 60:40. 

En particulier, la composition de 1' invention 
comprend, en poids, de 50 ft 
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0,1 %, notamment de 30 ft 1 % et, avantageusement de 0,5 ft 10% de (B) ou 
IB'). 

Le ou las comonom&res ft insaturation ethyienique copolymdrisables avac 
la methacrylate de methyle sont notamment choisls parmi les acrylates d'alkyle 
en Cj-Cg (comma l f acrylate de n-butyle, d'ethyle, de 2-ethylhexyle et 
d'isobutyle), le styrftne, les styrftnes substitues (comma I'a-mftthylstyrftne, le 
monochlorostyrftne et le tert-butylstyrftne), I'acrylonitrlle, le methacrylonitrile, las 
methacrylatea d'alkyle an C 2 -C 8 (comma le methacrylate d'isopropyle, de butyle 
secondare, de tertiobutyle), les acrylates et metbacrylates d'hydroxyalkyle 
inferieur, lea acrylates d'alcoxy inWrieur, I'acrylate de cyanethyle, I'acrylamida, 
I'eclde acrylique et I'aclde methacrylique, les maldimides. 

Le polymftre f ormant la matrice thermoplastique rigide (A) est 
avantageusement constltud par de rhomopolymftre de methacrylate de mdthyle 
(PMMA). II peut dtre aussi un (co)polymftre methacrylique, tel que defini 
pr6c6demment. Ces (co)polymftres peuvent aussi fttre associSs ft un additif choc 
usual (par exemple un eiastomftre acrylique) ; ils prisentent alors des proprietes 
de resistance au choc. Ce peut dtre aussi du PMMA ft teneur 6lev6e en triades 
syndiotactiques confdrant au polymftre des propriety de tenue ft la chaleur, 
ayant, par exemple, au molns 70% de triades syndiotactiques. 

Le polymftre thermoplastique (A), lorsqu'il se prtsente sous forme d'un 
copolymftre, derive de la polymerisation d'au moins 75 % en poids et de 
pr6Wrence d'au moins 80 % de methacrylate de methyle, le reste etant constitue 
par au moins un monomire ft insaturation ethyienique tel que decrit 
prftcedemment. 

La composition devant former les (co)polymdres reticules (B) comprend 
avantageusement de 50 % ft 100 % en poids, de preference de 70 % ft 100 % 
de methacrytate de methyle et de 0 ft 50 % en poids et, de preference, de 0 ft 
30 % d'au moins un autre monomftre copolymerisable ft insaturation ethyienique 
tel que defini precedemment. 

La composition devant former le (co)polymftre reticule comprend de 0,1 
ft 10 % en poids, de preference de 0,1 ft 5 % en poids, par rapport ft la totallte 
des monomftres methacrylate de methyle et comonom«re(a) ft inaaturation 
ethyienique, d'au moins un monomftre de reticulation. 

Le ou les monomftres de reticulation entrant dans la constitution du 
polymdra reticule (B) sont des monomftres polyfonctionhels ayant au moins deux 
doublas liaisons ethyteniques. lis sont notamment choisls parmi las 
polymethacrylates et polyacrylates de polyols, comma les dimftthacrylates 
d'alkylftne-glycol, tela que le dimethacrylate d'ftthylftne-glycol, la dimethacrylata 
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de 1 ,3-butylene-glycol, le dimethacrylate de 1 ,4-butylene-glycol et Is 
dimethacrylate de propylene-glycol, les diacrylates d'alkyldne-glycol, tela que le 
diacrylate d 'ethylene-glycol, le diacrylate de 1,3- ou de 1 ,4-butylene-glycol, et le 
trimethacrylate de trimethylolpropane ; les polyvinylbenzenes, tela que le divlnyl 
benzene ou le trivinylbenzene ; I'acrylate et le methacrylate de vlnyle. 

La composition permettant la formation du (co)polymere reticule (B) 
contiant, en outre, au moins un monomers de greffage qui laisse, apres la 
polymerisation, des insaturations ethyleniques qui permettent le greffage soit du 
(co)polymere forme a I'etape ulterieure. c'est-a-dlre le (co)pofymere non reticule 
(C) constftuant la couche externe ou "coquille" de (B), soit du (co)polymere 
formant la matrice thermoplastiqus riglde (A). Generalement, le(s) monomere(s) 
de greffage represente(nt) de 0,1 a 10 % en poids, en particulier de 0,5 a 5 % 
en poids de la totalite des monomeres methacrylate de methyle et comonomeres 
a insaturation ethylenique. 

Le ou las monomeres de greffage sont des monomsrss polyfonctionnsls 
ayant au moins deux doubles liaisons ethyleniques dont au moins una n'est pas 
acrylique ou methacrylique. lis sont choisis notamment parmi les esters 
copolymerisables d'allyle, de methallyle ou de crotyle d'acides ou diacides 
carboxyliques a insaturation, a, p, comma lea esters allylique, methallylique et 
crotylique de I'acide acrylique, de I'acide methacrylique, de I'acide maleique 
(mono* et di-esters), comme le maleate de dlallyle, de I'acide fumarique (mono- et 
dl-esters) et de I'acide Itaconique (mono- et di-esters) ; lather d'allyle et de 
vlnyle, I'ether de methallyle et de vlnyle et I'tther de crotyle et de vlnyle ; le 
thloether d'allyle et de vlnyle, le thioether de methallyle et de vlnyle et le 
thloether de crotyle et de vlnyle ; le N-allyl-, le medially!- ou le crotyl-maleimide ; 
les estsrs vinyliquss de I'acide 3-butenoTque et de I'ecide 4-pentenoTque ; le 
cyanurate de trlallyle ; les esters cycloalcenyllques de I'acide acrylique, de I'acide 
methacrylique, de I'acide malsique (mono- et di-esters), de I'acide fumarique 
(mono- et di-esters), de I'ecide itaconique (mono- et di-esters), tels que I'acrylate 
de 2-, 3- ou 4-cyclohexenyle ; les esters. bicyclo-(2,2,1)-hept-5-ene-2-yliques de 
I'acide acrylique. de I'acide methacrylique, de I'acide maleique (mono- et di- 
esters), de I'acide fumarique (mono- et di-estsrs) et de I'acide itaconique (mono- 
et di-esters) ; les ethers vinyllques et les thio-ethers vinyliquss des cycloalcenols 
et des cycloalcene-thiols, tels que I'ether de vinyle et de cyclohex-4-ene-1-yle r 
I'ether vinylique de bicyclo-(2,2,1)-hept-5-ene-2-ol ; et lea esters vinyllques des 
acides cycloalcene-carboxyliques, tels que I'acide vinylcyclohex-3-ene*1- 
carboxyllque et le blcyclo-(2,2,1)-hept-6-ene-2-carboxylate de vinyle. 

Loroque, selon un mode de realisation de I'invention, le (co)polymere 
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riticuld (B), constituent alors un premier stade (ou coeur) est essocie a un 
(co)polymere non reticulS (C), polymerise en presence dudit (co)polymere reticule 
(B) et constituent un deuxieme stade (ou coquille}, la composition devant former 
ce deuxieme stade ou coquille comprend de 75 % a 100 %, de preference de 80 
a 100 % en poids de monomere methacrylate de mithyle et de O a 25 %, de 
preference de 0 a 20 % en poids d'au moins un monomere a insaturation 
ethylenique copolymerisable avec le mlthecrylate de m6thyle tel que decrit 
precedemment ; elle peut comprendre, en outre, au moins un agent de transfert 
(ou agent limitateur) de chefne, introduit dans una quantite allant jusqu'a 5 % en 

io poids, notamment jusqu'a 1% en poids, par rapport aux monomeres 
(methacrylate de methyle et comonomeres) utilises pour la polymerisation de 
cette coquille. Ces agents de transfert sont notamment choisis parmi las 
mercaptans, les polymercaptans, les composes polyhalogenes, les monoterpenes 
di-insatures, les diterpenes mono-lnsatures et I'acide thioglycolique. On peut 
mentionner, plus partlculierement, le tertiododecylmercaptan, le sec- 
butylmercaptan, le n-dodecylmercaptan et le terpinolene. 

La masse moleculaire moyenne en poids du (co)polymere reticule (B) 
n'est pas mesurable puisqu'il est reticule et est forme de chafnea de masses 
moleculalres elevees liees entre elles ; celle du (co)polymere (C) constttuant la 

20 coquille du (co)polymere IB), lorsqu'elle existe, est comprise entre 20 000 et 
300 000, notamment entre 20 000 et 200 000. 

Le (co)polymere reticulS (B) est prepare de facon connue en soi, per 
polymerisation en emulsion, dans un milieu aqueux, en presence d'un initiateur 
engendrant des radioaux libres et d'un agent emulsifiant. On I'obtient sous forme 
de latex. 

Le diametre moyen dee particules (B) ou (B') a t'dtat de latex eat compris 
de preference entre 50 nm et 1000 nm. 

L'dlement (B'l, forme du premier stade B (cceur) et du deuxieme stade C 
(coquille) est obtenu de facon classique par une premiere Itape consistent a 
30 former le polymere reticuW du premier stade comma mentionne precMemment, 
puis une deuxieme 6tape consistent a ajouter le ou les monomeres correspondent 
au polymere du deuxidme stade et a le (co)polymerlser pour obtenlr celul-cl, cette 
deuxieme etepe de polymerisation etant effectuee en emulsion comme pour le 
polymere reticule. Le produit obtenu a I'lssue de ces deux dtepea se presente 
sous forme de latex. 

La proportion d'emulsifiant est, de preference, comprise entre 0,01 et 
6 % en poids, notamment comprise entre 0,1 et 3 % en poids, sur la base du 
poide total des monomeres polymerisebles charges a chacun des stades, c'est-a- 



2194092 



6 



dire m$thacrylate de m^thyle. comonomeres, monomere(s) de reticulation et de 
greffage. 

Parmi las agents emulsifiants, on peut citer las savons usuels, las alkyl 
benzene-sulfonates tela qua le dodecyl-benzene-sulfonate de sodium, las alkyl- 
phenoxy-polyethylene-sulfonates alcalins, las alkylsulfates de sodium comma le 
lauryl-sulfate de sodium, les sals d'amines a longues chatnes, des sels d'acides 
carboxyliques ou sulfonlques a longues chatnes comme les sels d'acide laurique. 

Le milieu de polymerisation, pour la preparation das (co)polymeres (B) et 
(C), contient una quantite efficace d'un initiateur convenable de polymerisation 
engendrant des radicaux libres, qui est active soit par la chaleur, soft par una 
reaction d'oxydo-reduction (redox). Les initiateurs preterms sont ceux qui sont 
solubles dans I'eau et actives thermiquement, par example des persulfatas, 
comme le persulfate de potassium (K2S208),des peroxydes, dee hydroperoxydes 
et des composes diazoTques. 

La quantite d'initlateur da radicaux libres va ie en fonction des 
monomeres, de la temperature et du mode d'addition, me* , en regie generate, la 
quantite d'initiateur varie d'environ 0,01 a 3 % en poids iane cheque stade de 
polymerisation sur la base du poids total de la charge des monomeres. 

Cheque polymerisation peut fltre conduite a des tempereturea comprises 
entre 0 et 125°C, la gamme prdfdree allant de 30 a 95 °C. 

On peut Isoler I'element (B) ou (B'» selon I'invention sous forme de 
poudre, a partir du latex le contenant, par toute technique oonnue de I'homme de 
I'art, par exemple, par coagulation ou par sechage par pulvenaation ou 
atomisation. 

On peut former la composition salon I'invention q il comprend I'element 
(B) ou (B') et la "matrice* thermoplastique rigide (A) par r'importe quel procedS 
connu. On peut ainsl meianger les deux composants se prdsentant tous deux 
sous la fonne d'une poudre, efin de preparer una cpmpoiiition de moulege. On 
peut aussl effectuer le melange en mettant le (co)polymerc formant I'element (B) 
ou (B') en suspension dans le melange des monomeres ou dans le slrop de 
prepolymere devant conduire a la matrice thermoplastique rigide (A). L'eWment 
(B) ou (B') et le polymere formant la matrice thermoplastique rigide (A) peuvent 
etre melanges tous deux a I'etet d'emulsion, de suspension ou de solution dans 
un 8ysteme aqueux ou non aqueux, les particules etant Isoldes de I'eau ou du 
compose organique par coagulation, sechage par pulverisation ou par des 
moyens connus de separation et on peut ensulte les traiter avec ou sans I'etape 
intermecliaire de sechage. Les masses coulees que I'on peut obtenir peuvent 
ensuite etre tranaformdes en grenules et ces demiers peuvent 6tre mis en ceuvre 
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dans une extrudeuse ou un appareillage de moufage par injection, 

II est aussi possible de preparer directement la composition selon 
rinvention sans passer par retape de recuperation des particules de lament (B) 
ou (B') par pulverisation, par exemple, du latex. Pour cela, on peut utiliser le 
precede ddcrit dans le document EP-B1 -305272. Ainsi, on prepare I'Wment (B) 
ou (B') sous forme de latex aqueux comma indique precedemment, puis on lui 
ajoute le ou les monomdrels) necessaire(s) 6 la formation du polymdre 
thermoplastique rigide A servant de matrice, puis un floculant du latex, par 
exemple un sel d'ammonium quaternaire d longue chalne, de manidre d transferer 
lea particules du latex directement dans le ou les monomdre(s) devant former la 
matrice de polymdre thermoplastique rigide A. Cette dernidre est alors formde par 
polymerisation en suspension du melange de monomdre(s) at des particules de 
latex. 

L'invention porte sur les produits finis faponnds, par exemple, par coulee, 
extrusion, injection, pour obtenir des produits en feuilles ou des produits mouWs 
de formes vari6es. 

Lorsque la composition thermoplastique contient un (co)polymdre reticule 
(B) non associe & un (co)polymdre non rdtlcuie (C), elle est utilises, de 
preference, pour former des plaques coulees. 

On peut naturellement Incorporer dans les polymdres (B) ou (B') de 
rinvention et les matrices A renforc6es par de tels polymdres, un certain nombre 
d'additifs usuels, selon des techniques bien connues des specialistes, dans des 
proportions qui sont couramment utilisees, par exemple des stablllsants 
empflchant une degradation par oxydation, par la chaleur et par la lumldre 
ultraviolette. 

Les stablllsants peuvent dtre introduits d une etape quelconque du 
procede de polymerisation conduisant & la formation de la matidre polymdre <B> 
ou (B f ) et/ou de la matrice (A), jusqu'au dernier stade de fa?onnage du produit 
final. On prefdre, cependant, incorporer les stablllsants au cours des 
polymerisations ou dans les latex des polymdres resultant de la polymerisation. 

Les stabilteants vis-A-vis de la degradation par oxydation ou par la 
chaleur, qui peuvent Atre utilises lei, comprenrtent par exemple des phenols ayant 
un empfichement st6rique f des hydroquinones, des phosphites, leurs derives et 
leurs melanges. Les stablllsants vls-d-vis de la lumidre ultraviolette peuvent fitre, 
par exefaple, des resorcinols substltues, salicylatea, benzotriazoles, 
benzophenones et leurs melanges. 

D'autres substances pouvant fitre incorporees dans les matidres 
polymdres (B) ou (B f ) et matrices thermoplastiques (A) de la presente Invention 
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comprenent des lubrifiants comme Paclde stearique, I'alcool stearique et 
I'eicosanol, des colorants comprenant des colorants organiques, comme le rouge 
d'anthraquinone, des pigments organiques et des vernis f comme le bleu de 
phtalocyanine, et des pigments mineraux, comme le dfoxyde de titane et le 
sulfure de cadmium, des charges et des diluants particulaires, comme le noir de 
carbone, la silica amorphe, Tamiante, les fibres de verre et le carbonate de 
magnesium, des plastifiants comme le phtalate de dioctyle, le phtalate de 
dibenzyle, le phtalate de butyl-benzyle et des huiles hydrocarbondes. 

Les examples suivants illustrent I'invention sans toutefois la limiter. Dans 
10 les exempted les pourcentages sent exprimes en poids sauf indication contraire. 
PMMA signifie un polymers du mdthacrylate de m4thyle. Le polymdre (A) est 
dSsignd comme dtant le |co)polymdre rigide et le polymdre (B 1 ) comme le 
(co)polymdre bicouche de I'invention. 

Example 1 : Preparation d'un element {B') de I'invention (PMMA 
bicouche ; ccsur reticule (B) - coquille non reticuWe <C» 

Dans un rtacteur de 1,5 I, muni d'une agitation mdcanique centrale, 
d'une arrfvde d'azote, d'un refrigerant ft eau, et chauffd par I'intermddiaire d'un 
bain-marie, on Introduit : 

- 840 g d'eau distiliee ; 
20 - 4,8 g d'aclde laurique ; 

- 1,2gdesoude; 

- 345 g de methacrylate de methyle ; 

- 1 3,8 g de dimethacrylate d'ethylftne glycol ; 

- 1,725 g de methacrylate d'allyle. 

On chauffe fi 70°C, puis on ajoute 1,38 0 de persulfate de potassium 
(K2S2O8) dissous dans 60 g d'eau. On laisse polymdriser pendant 4 heurea A 
70°C sous reflux. On procftde ensuite & une post-cuisson pour convertir les 
derniers pour-cent de monomAres rtsiduels. Pour cela, on ajoute 0,345 g de 
K2S2O9 dissous dans 30 g d'eau. 
30 Le taux de solide du latex d ce stade du mode oplratoire est d'environ 

28%. 

Dans une deuxi&me etape, on polymerise une couche de PMMA basse 
masse autour du coeur reticule. Pour ce faire, on ajoute une solution de 1,2 g 
d'aclde laurique et de 0,3 g de soude dissous dans 75 g d'eau, puis 0,36 g de 
K2S2O8 dans 60 g d'eau. 

La temperature est toujours maintenue 6 70°C. On ajoute alors, en 
continu, en deux heures, * I'aide d'une pompe, un melange de 90 g de MAM et 
de 0,3 g de tertiododdcylmercaptan. 
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On obtient un latex que Ton cuit encore pendant 30 minutes. Le taux de 
solide final theorique est de 30 %, et celui obtenu est de 28 %. Le diametre des 
particules finales a I'etat de latex est d'environ 430 nm (mesure effectuee au 
compteur Coulter). La masse moleculaire moyenne en poids de la coquille non 
reticules est d'environ 30 000. 

La poudre est ensuite recuperet a partir du latex par sechage par 

pulverisation. 

Egftmpta 2 : Preparation d'un element comparatif de (B') (PMMA 
bicouche ; ccaur non reticule - coquille non reticules) 

On precede comme a I'Exemple 1, excepte que Ton n'introduit nl le 
dimethacrylate d'ethylene glycol ni le methacrylate d'allyle. 

Le taux de solide final theorique est de 30 %, et celul obtenu est de 
29 %. Le diametre des particules finales a I'etat de latex est d'environ 400 nm 
(mesure effectuee au compteur Coulter), 

Lea masses moleculaires moyennes en poids du coeur et de la coquille 
des particules sont, respectivement, de 1 00 000 et 30 000 environ. 

Bamria a : Obtention de granules d'un melange d'un PMMA rigide (A) et 
d'un PMMA (B') bicouche par vole mecanique ; preparation de plaques par 
compression a partir de ces granules ; mesure de leurs proprietes de resistance 

aux agents fissurants. 

La poudre de PMMA bicouche (B ( ) (obtenue a I'Exemple 1 ou a I'Exemple 
2) est melangee sur une extaideuse RHEOCORD*a deux vis, a 250°C, dans 
differentes proportions avec un PMMA rigide (A), a savolr le PMMA ALTUGLAS 
9E® qui presente une masse moleculaire moyenne en poids de 130 000. Le 
melange extrude est ensuite granule. 

On prepare differentes plaques de 1 mm d'epalsseur a partir des granules 

ainsi obtenus. 

On prepare aussi des plaques de reference a partir de granules de PMMA 
rigide (A) seulement (PMMA ALTUGLAS 9E«). 

La fabrication de ces plaques s'effectue par moulage sous presse afin 
d'evlter les contralntes internes. Le moulage se fait a 200*C sous 19.62 kN (2 
tonnes) de pression. 

La resistance a la fissuration de ces plaques soumises a une ddformation 
sont effectuees d'apres le protocole publi4 dans SPE Journal, Vol 18, page 867 
par R.L Bergen (Juin 1962). 

La deformation critique So i%) quentifie la resistance & la fissuration : 
elle (Mfinit la deformation a partir de laquelle le materiau (plaque), immerge dans 
un solvant (agent fissurant), developpe des craquelures ou des fissures. Plus la 
* marque de commerce 
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ddformation critique est 6lev6e, plus te matdriau est resistant d r agent fissurant. 

On effectue la mesure de la deformation critique e c (%) en dSformant 
une plaque d'un millimetre d'epaisseur sur un gabarit elliptique et en plongeant 
I' ensemble dans I'agent fissurant. 

Les agents fissurants qui ont 6x6 utilises ici sont soit I'isopropanol, soit 
I'essence 98ELF* 

Pour les matlriaux & base de polymdre de mdthacrylate de methyle, 1 5 
minutes sont necessaires avant d'atteindre l'6quilibre. Une simple lecture de la 
distance qui s6pare le front de craquelure ou de fissuration d'un des bords du 
10 gabarit conduit d la valeur de c c (%). Trois essais sont necessaires pour avoir 
une bonne fiabilite de la mesure. 

Les rdsultats sont rapportds dans le Tableau 1 ci-aprds. 



TABLEAU 1 
Plaques obtenues par compression: 



8,1%) 

awe 


rigide ubI 

(A) 


PMMA bicouche (B*) 
otilM 


PMMA rigide* 
1 SPMMA 

aj a-_ Qf 

UiCUUdlO D 


PMMA rigide + 
5 SPMMA ! 

bicoBcba B' 


Isopropanol 


0,28 


de I'invention (ex1) 


0,41 


0,43 


comparatif (ex2) 


0,28 


0,32 


Essence 98 
ELF* 


1,07 


de I'invention (exD 


1,68 


1,54 


comparatif (ex2) 


1,09 


1,39 



Emntffl 4 : Preparation de plaques coulees par polymerisation du 
mSthacrytate de methyle en presence de poudre de PMMA bicouche ; mesure de 
20 leurs propridtis de resistance aux agents fissurants. 

On fabrique des plaques da 1 mm d'epaisseur en PMMA rigide A (essai 
de reference) et en PMMA rigide (A) modifie par du PMMA bicouche B' obtenu & 
rexemple 1 (selon I'invention) et d rexemple 2 (essai comparatif) en proctdant 
comma suit : 

Dans un moule constitud de deux plaques de voire paralleled sAparies par 
un jonc p^riphdrlque en polychlorure de vinyle, on coule du mdthacrylate de 
methyle (MAM) (assai da reference) ou du MAM dahs lequal on a diapered la 
poudre de PMMA bicouche obtenue ft rexemple 1 (invention) ou h I'exemple 2, 
(c'est-ft-dire sans agent de reticulation et sans agent de greffage - comparatif). 
* marque de commerce 



2194992 

C - 11 - 

Les compositions MAM ou MAM + PMMA bicouche contiennent en outre 450 
ppm d'azobisisobutyronitrile comme amorceur de polymerisation et 0,3 % en 
poids de t-dodecyl-mercaptan pour obtenir une masse moteculaire moyenne en 
poids de la mati&re polymftre thermoplastique rigide A de I'ordre de 1 30 000. 

La polymerisation des plaques est realises dans une etuve ventiiee et 
chauffee a une temperature de 65 °C pendant 4 heures, puis & une temperature 
de 1 1 5°C pendant 2 heures. 

Enauite, on retire le moule de I'etuve et on demoule la plaque. 

Sur chacune des plaques, on conduit des mesures de resistance a la 
fissuration comme decrit d I' Example 3. 

Les resultats sont rapportes dans le Tableau 2 ci-aprea. 



TABLEAU 2 
, Plaques coulees 



am 


PMMA 


PMMAfalcoacheOT 


PMMA 


PMMA 




PMMA 


rigioa 


utilise 


rigl* + 


rigide + 


ri|Ma + 


rlg!oe + 




seal 




0,5% 


1HPMMA 


5% PMMA 


10% PMMA 




(A) 




PMMA 

bicoudis 




blcoticht 


Dicoucnt 


Isopropanol 


0,28 


de I'invention 
<ex1) 


0,52 


0,69 


0,97 


1,18 






comparatif (ex2) 


0,48 


0,46 


0,49 


0,50 


Essence 98 


1,07 


de I'invention , 


1,61 


1,92 


2,11 


2,52 


ELF 




(ex!) 











Example, 5 : Preparation d'un element B' de I'invention {PMMA bicouche ; 
ccaur reticule - coquilie non r6tlcuiee). 

Dene un reacteur de 20 I muni d'une agitation mecanique centrale, d'une 
arrivee d'azote, d'un refrigerant a eau, et chauffe par une double enveloppe, on 
introduit : 

- 2 000 g d'eau distiliee ; 

- 55,35 g de lauryl sulfate de sodium (sous forme d'une solution a 

10%). 

• 3 531 g de methacrytate de methyle ; 

• 1 41 , 23 g de dimethacrylate methylene glycol ; 

- 17,7gdemethacrylated'allyle. 
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On chauffe ft 70°C, puis on ajoute en 5 min. 14,12 g de persulfate do 
potassium (K2S2OQ) dissous dans 85,88 g d'eau. On laisse la reaction de 
polymerisation s'effectuer pendant 3 heures et on procdde ensuite ft une post- 
cuisson pour convertir les derniers pour-cent de monomdres rdsiduels (30 
minutes). Pour cela, on ajoute 3,58 g de K2S2O8 dissous dans 100 g d'eau. 

Le taux de solide du latex ft ce stade du mode opdratoire est d'environ 
29,4 %. 

Dans une deuxi&me etape, on polymerise une couche de PMMA basse 
masse autour du coeur reticule. Pour ce faire, on ajoute une solution de 9,21 g de 
10 lauryi sulfate de sodium dans 776 g d'eau, puis 3,68 g de K2S2O8 dans 97 g 
d'eau. 

La temperature est toujours maintenue ft 70°C. On ajoute alors, en 
continu, en deux heures, ft I'aide d'une pompe, un melange de 921 g de MAM et 
de 3,07 g de tertiododecylmercaptan. 

On obtient un latex que Ton cuit encore pendant 30 minutes. Le taux de 
solide final th6orique est de 31,3 % et celui obtenu est de 31,1 %, Le diamfttre 
des particules finales ft I'dtat de latex est d'environ 75 nm (mesure effective au 
compteur Coulter). La masse moieculaire moyenne en poids est d'environ 
32 000. 

20 La poudre est ensuite r6cup6r£e ft partir du latex par s6chage par 

pulverisation. 

Example 6 : Obtention de granules d'un melange d'un PMMA rigide (A) et 
d'un PMMA (B') bicouche par voie mecanique ; preparation de plaques par 
compression ft partir de ces granules ; mesure de leurs proprietes de resistance 
aux agents fissurants. 

La poudre de PMMA bicouche (B') obtenue ft I'Exemple 5 est melanges 
sur une extrudeuse RHEOCORD ft deux vis, ft 250°C, dans differentes 
proportions avec un PMMA rigide (A), ft savoir le PMMA OROGLAS V825r 
d'ATOHAAS, qui presents une masse mol6culaire moyenne en poids de 90 000 
30 environ. Le melange extrude est ensuite granule. 

On prepare, comme ft I'Exemple 3, des plaques de 1 mm d'epaisseur ft 
partir des granules ainsi obtenus. 

On prepare aussi, dans les mftmes conditions, des plaques de reference ft 
partir de granules de PMMA OROGLAS V825T (polymftre rigide A). 

La resistance ft la fissuration de ces plaques est mesuree comme Indlque 
ft I'Exemple 3. Les agents fissurants sont I'isopropanol, un melange 70/30 en 
volume d'isopropanol et d'eau et methanol. 

Les resuttats sont indlques au tableau 3. 
* marque de commerce 
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TABLEAU 3 
Plaques par compression 





s 0 (%) 


Example B 


ISOPROPAMOL 


ISOPROPANOLfEAU 
(70/30 V) 


ETHANOL 


PMMA OROGLAS 
V825Tseul 


0,41 


0,45 


0,3 


PMMA OROGLAS 
V825T 
+ 

6 % en poids de 
PMMA bicouche 
de I'Ex. 5 


0,78 


0,48 


0,48 



On peut noter, en particulier, que, avec seulement 5 % en poids d'additif 
bioouche (B'), Is resistance au solvent (isopropsnol) est tres amslloree. 
Example. 7 : 

On prepare, comme a I'Exemple 4, des plaques coulees par 
polymerisation de MAM dens lequel on a disperse la poudre de PMMA bicouche 
sslon I'invention obtenue a I'exemple 5. Le PMMA riglde A servant de matrice a 
une masse moleculaire moyenne en poids d'environ 130 000. 

On prepare aussi, dans les memos conditions, des plaques coulees de 
reference (PMMA rigide A seul) de masse moleculaire moyenne en poids de 
I'ordrede 130 000. 

Les resultats des mesures de resistance a la fissuration sont indiqute au 

tableau 4. 
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TABLEAU 4 
Plaques coulees 





6 C (%> 


Exempts 7 


ISOPRDPAIOL 


ISOPROPAIOUEAII 

(70/30 V) 


PMMA rigide 
A seul 


0,28 


0,23 


PMMA A 
+ 

5 % en poids de 
PMMA bicouche 
de i'Ex. 5 


0,84 


0,63 



On peut noter que les plaques, obtenues selon ('invention, qu'elles soient 
coulees ou obtenues par compression, prdsentent une resistance d la fissuration 
nettement amdliorde par rapport d celle des plaques de reference formfes de 
PMMA seul (PMMA de reference), mdme avec une quantity faible de polym&re 
bicouche (B*). 
10 Eygmpift a - comparatif 

a) Preparation d'un Attmant iB'l blfiflUCtlfl 

On opftre comma ft I* Example 5/ mais la polymerisation du coeur a lieu 
sans agent de reticulation. Le melange reactionnel contient 4,5 % en poids (par 
rapport au monomere methacrylate de methyle) d'agent de greffage, le 
methacrylate d'alfyle. 

Get exemple sert d comparer des granules prepares en presence d'agent 
da reticulation et d'agent de greffage (selon I'inventlon) avec ceux prepares avec 
un agent de greffage seul (utilise en quantite analogue A celle da la totalfte de 
I'agent de reticulation et de I'agent de greffage salon rinvention). 
20 bl Preparation de plaques par compression 

On prepare des plaques comma indiqu6 h I'Exemple 6, d partir d'un 
melange de granules (5 % en poids) prepares prec6demment (Ex. 8a) et 95 % en 
poids de PMMA OROGLAS V825T (polymftre rigide A). 

Les resultats des mesures de la resistance ft la fissuration sont les 
suivants : 
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TABLEAU 5 



6 C (%) 


IS0PR0PAN0L 


PMMA OROGLAS 
V825T 


0,41 


PMMA OROGLAS 
V826T 
+ 5 % 
PMMA bicouche 
de I'Ex. 8a 


0,62 



Si Ton compare les rtsultats des exemples 6 et 8, on petit noter que la 
resistance A la fissuration est meilleure lorsque les plaques sont properties d partir 
d'une composition selon ('invention, c'est-d-dire contenant un (co)polymdre 
rlticul* prdpard en presence d'un agent de reticulation et d'un agent de greffage. 
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RKVKHDICATIOHS: 

1. Article fa<?onne pr6sentant une resistance 
ameiior6e aux agents fissurants, obtenus 6 partir d'une 
composition thermoplastique comprenant: 

a) 50 k 99,9% en poids d'au moins un (co)polymfere 
thermoplastique rigide (A) k base majoritaire de 
methacrylate de methyle et, 

b) 50 k 0,1% en poids d'au moins un (co) polym&r e 
reticule (B) obtenu par polymerisation en emulsion d'une 
quantity majoritaire de methacrylate de m6thyle, et en 
presence d'au moins un agent de reticulation et d'au moins 
un agent de greffage, 

et/ou d'au moins un polymfcre methacrylique bicouche 
(B') constitue par ledit (co)polyra6re reticule (B) associe 
* un (co)polymere non reticule (C) k base majoritaire de 
methacrylate de methyle, ce (co)polymfere non reticule (C) 
etant polymerise en presence du (co)polym&re reticule (B) • 

2. Article fa<?onn6 selon la revendication 1, 
oaracterise en ce que au moins un des (co)poiym6res (A), 
(B) ou (C) comprend egalement au moins un monomfere k 
insaturation ethyl6nique copolymerisable avec le 
methacrylate de methyle. 

3. Article fagonne selon la revendication 1 ou 2, 
oaracterise en ce que le rapport en poids du (oo)polymere 
reticule (B) au (co)polymSre non reticule (C) est compris 
entre IOOiO et 20s 80. 

4. Article fa^onne selon la revendication 1 ou 2, 
oaracterise en ce que le rapport en poids du (co)polymdre 
reticule (B) au (co) polymer e r6ticul6 (C) est compris entre 
100:0 et 50:50. 

5. Article fagonne selon 1'une quelconque des 
revendications 2 k 4, caract6ris6 en ce que le monomfere k 
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insaturation 6thyl6nique copolymdrisable avec le 
mdthacrylate de ra6thyle est choisi dans le groupe constitu6 
par les aorylates d'alkyle en C^-Cg, le styrtne, les 
styrfenes substitute, l'acrylonitrile, le m^thacrylonitrile, 
les mdthacrylates d'alkyle en C 2 -C g , les acrylates et 
m^thacrylates d'hydroxyalkyle inf6rieur, les acrylates 
d'alcoxy inf^rieur, 1 'aery late de cyan6thyle, l'acrylamide, 
l'acide acrylique, l'acide m6thacrylique, les nialamides et 
les melanges de ceux-ci. 

10 

6* Article fagonnd selon l'une quelconque des 
revendications Ift5 f caract6ris6 en ce que le polymftre 
thermoplastique rigide (A) est constitud par un 
homopolymfere de m6thacrylate de m^thyle. 

7« Article fagonnG selon l'une quelconque des 
revendications 1*5, caract£ris$ en ce que le poiymfcre 
thermoplastique rigide (A) est const itud par un copolym&re 
de »6thacrylate de mSthyle et d'au moins un monomer e 
20 copolymer i sable ft insaturation 6thyl Unique, et comprend au 
moins 75% en poids de m6thacrylate de mfithyle. 

8. Article fagonnd selon l'une quelconque des 
revendications 1 ft 7, 6aract6ris6 en ce que le polymfcre 
thermoplastique rigide (A) est constltu6 par un 
(co) polymers m6thaoryiique choc ou du polymdthacrylate de 
mdthyle syndiotact ique . 

9. Article fagonn* selon l'une quelconque des 
30 revendications 1 ft 5, caractdris* en ce que le (co)polym6re 

r6ticul6 (B) comprend, en poids, de 50% ft 100% de 
m£thacrylate de mdthyle et de 0 ft 50% d'au moins un 
monom&re ft insaturation 6thyl6nique copolymdrisable avec le 
mdthacrylate de *6thyle et, par rapport ft la totality du 
monomfere mdthacrylate de mdthyle et des comonoaftre(s) ft 
insaturation athyldnique, de 0,1% ft 10% en poids d'au moins 
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un monoio&re de reticulation et de 0,1 4 10% en poids d'au 
noins un ntonomfere de greffago. 

10. Article fagonne selon 1'une quelconque des 
revendications 1 6 5 et 9, caract6rise en ce que le 
monomfcre de reticulation entrant dans la constitution du 
(co)polymfere r6ticuie (B) est choisi dans le groupe 
constitue par les polymethacrylates et polyacrylates de 
polyols, les polyvinylbenzfcnes, l f aery late et le 

10 nethacrylate de vinyle et les melanges de ceux-ci. 

11. Article fa9onn4 selon 1'une quelconque des 
revendications 1 A 5 et 9 , caract6ris6 en ce que le 
aonom&re de greffage entrant dans la constitution du 
(co)poly»6re reticule (B) est choisi dans le groupe 
constitue par les esters copolymer isables d'allyle, de 
nethallyle ou de crotyle d'acides ou diacides carboxyliques 
ft insaturation, a, B; 1' ether d'allyle et de vinyle, 
lather de methallyle et de. vinyle et lather de crotyle et 

20 de vinyle; le thioether d'allyle et de vinyle, le thioether 
de nethallyle et de vinyle et le thioether de crotyle et de 
vinyle; le N-allyl-, le methallyi- ou le crotyl-maieimide; 
les esters vinyliques de l'acide 3-but6nolque et de l'acide 
4-pentenoIque; le cyanurate de triallyle; les esters 
cycloalcenyliques de l'acide acrylique, de l'acide 
aethacrylique, de l'acide maieique, de l'acide funarique, 
de l'acide itaconique; les esters bicyclo-(2,2,l)-hept-5- 
6ne-2-yligues de l'acide acrylique, de l'acide 
methacrylique, de l'acide maieique, de l'acide fumarlque et 

30 de l'acide itaconique; les ethers vinyliques et les thio- 
others vinyliques des oyoloalc&iols et des cycloalcfene- 
thiols;, les esters vinyliques des acides cycloalcfene- 
carboxyliques; et les melanges de ceux-ci. 

12. Article fa$onn£ selon l'une quelconque des 
revendications 1 h 5, caract6rise en ce que le (co)polym6re 
non reticule (C) comprend, en poids, de 75 & 100% de 
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mAthacrylate de m^thyle et de 0 ft 25% d'au moins un 
monomfere ft insaturation 6thyl6nique. 

13. Article fagonnd selon la revendication 12, 
caract6ris6 on ce que le (co)polyniftre non rSticul* (C) 
conporte de 0 h 5% en poids, par rapport aux nonomferes 
mdthacrylate de mdthyle et comononftres , d'au moins un agent 
de tranefert de chaine. 

10 14, Article fagonnfi selon la revendication 13, 

caract&ris4 en ce que 1' agent de tranefert est choisi dans 
le groups constitud par les mercaptans, les polymercaptahs, 
les composes polyhalog6n6s, les roonoterpfenes , les 
diterp&nes mono-insatur*, l'acide thioglycolique et les 
ndlanges de ceux-ci. 

15. Article fagonn6 selon la revendication 1, 
caractdrisd en ce que le (co)polyaftre non r6tioul6 (C) a 
une xaasse nol£oulaire moyenne en poids comprise entre 
20 20 000 et 300 000. 

16* Article fagonn* selon l'une quelcohque des 
revendications l ft 15, caractteisd en ce que ^e diamfttre 
moyen des particules du polymftre (B) ou (B'), ft 1'dtat de 
latex est compris entre 50 nn et 1 ooo nn. 

17. Article fagonna selon l'une quelconque des 
revendications 1 ft 16, conprenant en poids, de 70 h 99% de 
(A) et de 1 ft 30% de (B) ou (B')« 

30 

18. Article fagonnd selon la revendication 17, 
conprenant en poids de 90 ft 99,5% de (A) et de 0,5% ft 10% 
de (B) ou (B' ) • 
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Abstract: 

FR 2743078 A 



A thermoplastic composition comprises: 

(A) rigid thermoplastic (co)polymer(s) based on a major amount of methyl methacrylate and 
optionally other copolymerisable unsaturated monomer(s); and 
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(B) crosslinked (co)polymer(s) based on a major amount of methyl methacrylate and optionally 
other copolymerisable unsaturated monomer(s). 

USE - For fabrication of articles by casting, extrusion or injection moulding (claimed). 

ADVANTAGE - The moulded products have improved resistance to cracking and crazing by 
agents causing stress cracking of polymethylmethacrylate such as isopropanol or petroleum 
spirit. 
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AT 238798 R 2003051 5 

EUROPEAN PATENT GRANTED 
NOT ENGLISH 

ENTRY IN THE NATIONAL PHASE 
(EINTRITT IN DIE NATIONALE PHASE) 

CORRESPONDS TO: 

(ENTSPRICHT) 

DE 69627880 P 20030605 

EUROPEAN PATENTS GRANTED DESIGNATING 

IRELAND 

French 

GB: TRANSLATION OF EP PATENT FILED (GB 
SECTION 77(6)(A)/1977) 
(GB: TRANSLATION OF EP PATENT FILED (GB 
SECT. 77(6)(A)/1977)) 

TRANSLATION OF EP PATENT 

DEFINITIVE PROTECTION 
(PROTECCION DEFINITIVA) 

NO OPPOSITION FILED 

(KEIN EINSPRUCH EINGELEGT) 

DATE: 20040203 



Spain (ES) 
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Patent (Number.Kind.Date): ES 2198505 T3 20040201 
MICROGRANULOS DE LIBERACION PROLONGADA CONTENIENDO EL DILTIAZEM 
COMO PRINCIPIO ACTIVO. (Spanish) 

Patent Assignee: ETHYPHARM LAB PROD ETHIQUES 

Author (Inventor): DEBREGEAS PATRICE (FR); LEDUC GERARD (FR); OURY 
PASCAL (FR); SUPLIE PASCAL (FR) 

Priority (Number.Kind.Date): FR 9515361 A 19951222 
Applic (Number.Kind.Date): ES 96943156 EP 19961223 
Addnllnfo: 0868184 EP patent valid in AT 
IPC:* A61K-031/55; A61K-009/50 
Language of Document: Spanish 

France (FR) 

Patent (Number.Kind.Date): FR 2742660 A1 19970627 

NOUVELLES FORMES DE MICROGRANULES A LIBERATION PROLONGEE 
CONTENANT DU DILTIAZEM COMME PRINCIPE ACTIF (French) 

Patent Assignee: ETHYPHARM LAB PROD ETHIQUES (FR) 

Author (Inventor): DEBREGEAS PATRICE (FR); LEDUC GEGARD (FR); OURY 
PASCAL (FR); SUPLIE PASCAL (FR) 

Priority (Number.Kind.Date): FR 9515361 A 19951222 

Applic (Number.Kind.Date): FR 9515361 A 19951222 

IPC: * A61K-031/55; A61K-009/16 

Language of Document: French 
Patent (Number.Kind.Date): FR 2743078 A1 19970704 

COMPOSITION DE RESINE METHACRYLIQUE THERMOPLASTIQUE RIGIDE ET 
ARTICLES PRESENTANT UNE RESISTANCE AMELIOREE AUX AGENTS FISSURANTS. 
OBTENUS A PARTIR DE CETTE COMPOSITION (French) 

Patent Assignee: ATOHAAS HOLDING CV (NL) 

Author (Inventor): HEIM PHILIPPE; TORDJEMAN PHILIPPE 

Priority (Number.Kind.Date): FR 9515631 A 19951228 

Applic (Number.Kind.Date): FR 9515631 A 19951228 

IPC: * C08L-033/12; C08L-051/00; C08F-265/06; C08J-005/18 

Language of Document: French 
Patent (Number.Kind.Date): FR 2742660 B1 19980403 

NOUVELLES FORMES DE MICROGRANULES A LIBERATION PROLONGEE 
CONTENANT DU DILTIAZEM COMME PRINCIPE ACTIF (French) 

Patent Assignee: ETHYPHARM LAB PROD ETHIQUES (FR) 

Author (Inventor): DEBREGEAS PATRICE (FR); LEDUC GEGARD (FR); OURY 
PASCAL (FR); SUPLIE PASCAL (FR) 

Priority (Number.Kind.Date): FR 9515361 A 19951222 

Applic (Number.Kind.Date): FR 9515361 A 19951222 

IPC: * A61K-031/55; A61K-009/16 

Language of Document: French 
Patent (Number.Kind.Date): FR 2743078 B1 19980130 

COMPOSITION DE RESINE METHACRYLIQUE THERMOPLASTIQUE RIGIDE ET 
ARTICLES PRESENTANT UNE RESISTANCE AMELIOREE AUX AGENTS FISSURANTS, 
OBTENUS A PARTIR DE CETTE COMPOSITION (French) 

Patent Assignee: ATOHAAS HOLDING CV (NL) 

Author (Inventor): HEIM PHILIPPE; TORDJEMAN PHILIPPE 

Priority (Number.Kind.Date): FR 9515631 A 19951228 
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Applic (Number.Kind.Date): FR 9515631 A 19951228 

IPC: * C08L-033/12; C08L-051/00; C08F-265/06; C08J-005/18 

Language of Document: French 



France (FR) - Legal Status 

Number Type Date Code 

FR 951 5361 AN 1 9970627 FR 

AGA 



FR 9515361 AN 19980403 FR 

AGA 

FR 9515361 AN 19991203 FR GC 

FR 951 5631 AN 1 9970704 FR 

AGA 



FR 9515631 AN 19980130 FR 

AGA 

FR 9515631 AN 20001013 FR ST 
FR 2742660 PN 1 9951 222 FR AE 



FR 2743078 PN 1 9951 228 FR AE 



Text 

FIRST PUBLICATION OF APPLICATION 
(DELIVRANCE (PREM. PUB. DEMANDE DE 
BREVET)) 

FR 2742660 A1 19970627 

SECOND PUBLICATION OF PATENT 
(DELIVRANCE (DEUX. PUB. BREVET)) 
FR 2742660 B1 19980403 

LIEN (PLEDGE) CONSTITUTED 
(GAGE CONSTITUE) 

FIRST PUBLICATION OF APPLICATION 
(DELIVRANCE (PREM. PUB. DEMANDE DE 
BREVET)) 

FR 2743078 A1 19970704 

SECOND PUBLICATION OF PATENT 
(DELIVRANCE (DEUX. PUB. BREVET)) 
FR 2743078 B1 19980130 

LAPSED 

(CONSTATATION DE DECHEANCES) 

APPLICATION DATE 
(DATE DE LA DEMANDE) 
FR 9515361 A 19951222 

APPLICATION DATE 
(DATE DE LA DEMANDE) 
FR 9515631 A 19951228 



Hungary (HU) 

Patent (Number.Kind.Date): HU 9904129 AB 20000428 

SUSTAINED-RELEASE MICROGRANULES CONTAINING DILTIAZEM AS THE ACTIVE 
PRINCIPLE (English) 

Author (Inventor): DEBREGEAS PATRICE (FR); LEDUC GERARD (FR); OURY 
PASCAL (FR); SUPLIE PASCAL (FR) 

Priority (Number.Kind.Date): FR 9515361 A 19951222 

Applic (Number.Kind.Date): HU 999904129 A 19961223 

IPC: * A61K-031/55; A61K-009/52; A61P-009/12 

Language of Document: Hungarian 

Israel (IL) 

Patent (Number.Kind.Date): IL 125047 AO 19990126 

Substained-release microgranules containing diltiazem as active component (English) 
Patent Assignee: ETHYPHARM LAB PROD ETHIQUES (FR) 
Author (Inventor): DEBREGEAS PATRICE (FR); LEDUC GERARD (FR); OURY 
PASCAL (FR); SUPLIE PASCAL (FR) 
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Priority (Number,Kind,Date): FR 9515361 A 19951222; WO 96FR2040 W 19961223 
Applic (Number.Kind.Date): IL 125047 A 19961223 
IPC:* A61K 

Language of Document: English 
Patent (Number.Kind.Date): IL 125047 A1 20030529 
SUSTAINED-RELEASE MICROGRANULES CONTAINING DILTIAZEM AS ACTIVE 
COMPONENT (English) 

Patent Assignee: PROD ETHIQUES ETHYPHARM SA LAB (FR) 

Priority (Number.Kind.Date): FR 9515361 A 19951222; WO 96FR2040 W 19961223 

Applic (Number.Kind.Date): IL 125047 A 19961223 

IPC: * A61K-009/16; A61K-009/50; A61K-031/55; C07D-281/08 

Language of Document: English 

Israel (IL) - Legal Status 

Number Type Date Code Text 

IL 1 25047 P 20031 1 23 IL FF PATENTS GRANTED 

IL 125047 P 20031210 IL KB PATENTS RENEWED 

Japan (JP) 

Patent (Number.Kind.Date): JP 9194671 A2 19970729 

MOLDED PRODUCT OBTINABLE FROM RIGID THERMOPLASTIC METHACRYLIC 
RESIN COMPOSITION AND IMPROVED IN RESISTANCE TO CRACKING AGENT (English) 

Patent Assignee: ATOHAAS HOLDING CV 

Author (Inventor): FUIRIPE HAIMU; FUIRIPE TORUJIEMAN 

Priority (Number.Kind.Date): FR 9515631 A 19951228 

Applic (Number.Kind.Date): J P 96350438 A 19961227 

IPC:* C08L-033/10;C08L-051/06 

Language of Document: Japanese 
Patent (Number.Kind.Date): JP 2000506500 T2 20000530 

Priority (Number.Kind.Date): WO 96FR2040 W 19961223; FR 9515361 A 19951222 

Applic (Number.Kind.Date): JP 96523365 A 19961223 

IPC: * A61K-031/554; A61K-009/50; A61K-047/20; A61K-047/24; C07D-281/10 

Language of Document: Japanese 

Norway (NO) 

Patent (Number.Kind.Date): NO 9802738 A 19980821 

Oppfinnelse og anordning for mikrogranuler, som inneholder diltiazem som aktivt prinsipp, 
for vedvarende frigjoring (Numberrwegian) 

Patent Assignee: ETHYPHARM LAB PROD ETHIQUES (FR) 

Author (Inventor): DEBREGEAS PATRICE (FR); LEDUC GEGARD (FR); OURY 
PASCAL (FR); SUPLIE PASCAL (FR) 

Priority (Number.Kind.Date): FR 9515361 A 19951222; WO 96FR2040 W 19961223 

Applic (Number.Kind.Date): NO 982738 A 19980612 

IPC:* A61K 

Language of Document: Norwegian 
Patent (Number.Kind.Date): NO 9802738 AO 19980612 

Oppfinnelse og anordning for mikrogranuler, som inneholder diltiazem som aktivt prinsipp, 
for vedvarende frigj.ring (Numberrwegian) 

Patent Assignee: ETHYPHARM LAB PROD ETHIQUES (FR) 

Author (Inventor): DEBREGEAS PATRICE (FR); LEDUC GUGARD (FR); OURY 
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PASCAL (FR); SUPLIE PASCAL (FR) 

Priority (Number.Kind.Date): FR 9515361 A 19951222; WO 96FR2040 W 19961223 
Applic (Number.Kind.Date): NO 982738 A 19980612 
IPC: * A61K 

Language of Document: Norwegian 
New Zealand (NZ) 

Patent (Number.Kind.Date): NZ 324739 A 20000128 

Sustained-release microgranules containing diltiazem as active principle (English) 
Patent Assignee: ETHYPHARM LAB PROD ETHIQUES 

Author (Inventor): DEBREGEAS PATRICE; LEDUC GERARD; OURY PASCAL; SUPLIE 
PASCAL 

Priority (Number.Kind.Date): FR 9515361 A 19951222; WO 96FR2040 W 19961223 
Applic (Number.Kind.Date): NZ 324739 A 19961223 
IPC: * A61K-031/55; A61K-009/50 
Language of Document: English 

Poland (PL) 

Patent (Number.Kind.Date): PL 317699 A1 19970707 

SHAPED PRODUCTS OF IMPROVED RESISTANCE TO STRESS CORROSION 
CAUSING AGENTS (English) 

Patent Assignee: ATOHAAS HOLDING CV (NL) 

Author (Inventor): HEIM PHILIPPE (FR); TORDJEMAN PHILIPPE (FR) 

Priority (Number.Kind.Date): FR 9515631 A 19951228 

Applic (Number.Kind.Date): PL 317699 A 19961223 

IPC: * C08F-226/00 

Language of Document: Polish 
Patent (Number.Kind.Date): PL 327567 A1 19981221 

PROLONGED RELEASE GRANULES CONTAINING DILTHIAZEM AS THEIR ACTIVE 
INGREDIENT (English) 

Patent Assignee: ETHYPHARM LAB PROD ETHIQUES (FR) 

Author (Inventor): DEBREGEAS PATRICE (FR); LEDUC GERARD (FR); OURY 
PASCAL (FR); SUPLIE PASCAL (FR) 

Priority (Number.Kind.Date): WO 96FR2040 W 19961223; FR 9515361 A 19951222 

Applic (Number.Kind.Date): PL 327567 A 19961223 

IPC:* A61K-031/55 

Language of Document: Polish 
Patent (Number.Kind.Date): PL 186621 B1 20040227 

PROLONGED RELEASE GRANULES CONTAINING DILTHIAZEM AS THEIR ACTIVE 
INGREDIENT (English) 

Patent Assignee: ETHYPHARM LAB PROD ETHIQUES (FR) 

Author (Inventor): DEBREGEAS PATRICE (FR); LEDUC GERARD (FR); OURY 
PASCAL (FR); SUPLIE PASCAL (FR) 

Priority (Number.Kind.Date): WO96FR2040 W 19961223; FR 9515361 A 19951222 

Applic (Number.Kind.Date): PL 327567 A 19961223 

IPC: * A61K-031/55; A61K-009/50; A61P-009/12 

Language of Document: Polish 

Portugal (PT) 

Patent (Number.Kind.Date): PT 868184 T 20030930 
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MICROGRANULOS DE LIBERTACAO PROLONGADA CONTENDO DILTIAZEM COMO 
PRINCIPIO ACTIVO (English; French; German; Portugese) 

Patent Assignee: ETHYPHARM LAB PROD ETHIQUES (FR) 

Author (Inventor): DEBREGEAS PATRICE (FR); LEDUC GERARD (FR); OURY 
PASCAL (FR); SUPLIE PASCAL (FR) 

Priority (Number.Kind.Date): FR 9515361 A 19951222 

Applic (Number.Kind.Date): PT 96943156 A 19961223 

IPC:* A61K-031/55; A61K-009/50 

Language of Document: Portugese 

Turkey (TR) 

Patent (Number.Kind.Date): TR 970559 A2 19970721 
Bukulmez bir termoplastik metakrilik recine bilesiminden elde edilen, catlatici maddelere 
karsi gelistirilmis bir direnc arzeden sekil verilmis esyalar. (Turkish) 
Patent Assignee: ATOHAAS HOLDING CV (NL) 
Author (Inventor): HEIM PHILIPPE (FR); TORDJEMAN PHILIPPE (FR) 
Priority (Number.Kind.Date): FR 9515631 A 19951228 
Applic (Number.Kind.Date): TR 9601064 A 19961227 
IPC: * C08J 

Language of Document: Turkish 
United States of America (US) 

Patent (Number.Kind.Date): US 20020182253 AA 20021205 

Sustained-release microgranules containing diltiazem as active principle (English) 

Patent Assignee: ETHYPHARM LAB PROD ETHIQUES (US) 

Author (Inventor): DEBREGEAS PATRICE (FR); LEDUC GERARD (FR); OURY 
PASCAL (FR); SUPLIE PASCAL (FR) 

Priority (Number.Kind.Date): US 998911 A 20011203; FR 9515361 A 19951222; US 
756913 B1 20010110; US 91646 A1 19981125 

Applic (Number.Kind.Date): US 998911 A 20011203 

Addnl Info: 6228395 Patented 

National Class: * 424471000; 514211070 

IPC: * A61K-031/554; A61K-009/54; A61K-009/24 

Language of Document: English 
Patent (Number.Kind.Date): US 6228395 BA 20010508 

Sustained-release microgranules containing Diltiazem as the active principle (English) 
Patent Assignee: ETHYPHARM LAB PROD ETHIQUES (US) 

Author (Inventor): DEBREGEAS PATRICE (FR); LEDUC G EACUTE RARD (FR); OURY 
PASCAL (FR); SUPLIE PASCAL (FR) 

Priority (Number.Kind.Date): FR 9515361 A 19951222; WO 96FR2040 W 19961223 
Applic (Number.Kind.Date): US 91646 A 19981125 

National Class: * 424458000; 424456000; 424457000; 424459000; 424497000; 
424462000; 514772300; 514785000 
IPC:* A61K-009/58 
Language of Document: English 
Patent (Number.Kind.Date): US 6383516 BA 20020507 
Sustained-release microgranules containing diltiazem as active principle (English) 
Patent Assignee: ETHYPHARM LAB PROD ETHIQUES (FR) 

Author (Inventor): DEBREGEAS PATRICE (FR); LEDUC G EACUTE RARD (FR); OURY 
PASCAL (FR); SUPLIE PASCAL (FR) 
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Priority (Number.Kind.Date): FR 9515361 A 19951222 
Applic (Number.Kind.Date): US 757628 A 20010111 

National Class: * 424458000; 424456000; 424457000; 424459000; 424497000; 
424462000; 514772300; 514785000 

IPC:* A61K-009/58 

Language of Document: English 
Patent (Number.Kind.Date): US 6660296 BB 20031209 

Sustained-release microgranules containing diltiazem as active principle (English) 

Patent Assignee: ETHYPHARM LAB PROD ETHIQUES (FR) 

Author (Inventor): DEBREGEAS PATRICE (FR); LEDUC GERARD (FR); OURY 
PASCAL (FR); SUPLIE PASCAL (FR) 

Priority (Number.Kind.Date): US 998911 A 20011203; FR 9515361 A 19951222; US 
756913 B1 20010110; US 91646 A1 19981125 

Applic (Number.Kind.Date): US 998911 A 20011203 

National Class: * 424458000; 424456000; 424457000; 424459000; 424497000; 
424462000; 514772300; 514785000 
IPC: * A61K-009/54; A61K-009/58 
Language of Document: English 



United States of America (US) - Legal Status 



Number 



Type Date Code 



US 6228395 


P 


19951222 USAA 


US 6228395 


P 


19961223 USAA 


US 6228395 


P 


19981125 US AE 


US 6228395 


P 


20010508 US BA 


US 6383516 


P 


19951228 USAA 


US 6383516 


P 


20010111 USAE 


US 6383516 


P 


20020507 US BA 


US 6383516 


P 


20040120 US CC 


US 20020182253 P 


19951222 USAA 


US 20020182253 P 


19981125 USAA 


US 20020182253 P 


20010110 USAA 


US 20020182253 P 


20011203 USAE 



Text 

PRIORITY (PATENT) 
FR 9515361 A 19951222 

PCT-APPLICATION 

WO 96FR2040 W 19961223 

APPLICATION DATA (PATENT) 
(APPL. DATA (PATENT)) 
US 91646 A 19981 125 

PATENT (NO PREVIOUS PRE-GRANT 
PUBLICATION) 

PRIORITY (PATENT) 
FR 9515631 A 19951228 

APPLICATION DATA (PATENT) 
(APPL. DATA (PATENT)) 
US 757628 A 2001 01 11 

PATENT (NO PREVIOUS PRE-GRANT 
PUBLICATION) 

CERTIFICATE OF CORRECTION 

PRIORITY (PATENT) 
FR 9515361 A 19951222 

PRIORITY (CONTINUATION) 
US 91646 A1 19981125 

PRIORITY 

US 756913 B1 20010110 

APPLICATION DATA (PATENT) 
(APPL. DATA (PATENT)) 
US 998911 A 2001 1203 
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US 20020182253 P 20021205 US PATENT APPLICATION PUBLICATION (PRE- 

A1A1 GRANT) 



World Intellectual Property Organization, PCT (WO) 

Patent (Number.Kind.Date): WO 9723219 A1 19970703 

SUSTAINED-RELEASE MICROGRANULES CONTAINING DILTIAZEM AS THE ACTIVE 
PRINCIPLE MICROGRANULES A LIBERATION PROLONGEE CONTENANT DU DILTIAZEM 
COMME PRINCIPE ACTIF (English) 

Patent Assignee: ETHYPHARM LAB PROD ETHIQUES (FR); DEBREGEAS 
PATRICE (FR); LEDUC GERARD (FR); OURY PASCAL (FR); SUPLIE PASCAL (FR) 

Author (Inventor): DEBREGEAS PATRICE (FR); LEDUC GEGARD (FR); OURY 
PASCAL (FR); SUPLIE PASCAL (FR) 

Priority (Number.Kind.Date): FR 9515361 A 19951222 

Applic (Number.Kind.Date): WO 96FR2040 A 19961223 

Designated States: (National) AL; AM; AT; AU; AZ; BB; BG; BR; BY; CA; CH; CN; CU; CZ; 
DE; DK; EE; ES; Fl; GB; GE; HU; IL; IS; JP; KE; KG; KP; KR; KZ; LK; LR; LS; LT; LU; LV; MD; 
MG; MK; MN; MW; MX; NO; NZ; PL; PT; RO; RU; SD; SE; SG; SI; SK; TJ; TM; TR; TT; UA; 
UG; US; UZ; VN; AM; AZ; BY; KG; KZ; MD; RU; TJ; TM (Regional) KE; LS; MW; SD; SZ; UG; 
AT; BE; CH; DE; DK; ES; Fl; FR; GB; GR; IE; IT; LU; MC; NL; PT; SE; BF; BJ; CF; CG; CI; CM 

Filing Details: WO 130000 With international search report; Before expiration of time limit 
for amending the claims and to be republished in the event of the receipt of the amendments 

IPC:* A61K-031/55;A61K-009/50 

Derwent WPI Acc No: ; C 97-350775 

Language of Document: French 



World Intellectual Property Organization, PCT (WO) - Legal Status 



Number Type Date Code 
WO 97232 1 9 P 1 995 1 222 WO AA 

WO 97232 1 9 P 1 996 1 223 WO AE 
WO 97232 1 9 P 1 9970703 WO AK 



WO 972321 9 P 1 9970703 WO AL 



Text 

PRIORITY (PATENT) 
FR 9515361 A 19951222 

APPLICATION DATA 

(APPL. DATA) 

WO 96FR2040 A 19961223 

DESIGNATED STATES CITED IN A PUBLISHED 
APPLICATION WITH SEARCH REPORT 
(DESIGNATED STATES CITED IN A PUBLISHED 
APPL WITH SEARCH REPORT) 
AL AM AT AU AZ BB BG BR BY CA CH CN CU CZ 
DE DK EE ES Fl GB GE HU IL IS JP KE KG KP KR 
KZ LK LR LS LT LU LV MD MG MK MN MW MX 
NO NZ PL PT RO RU SD SE SG SI SK TJ TM TR 
TT UA UG US UZ VN AM AZ BY KG KZ MD RU TJ 
TM 

DESIGNATED COUNTRIES FOR REGIONAL 
PATENTS CITED IN A PUBLISHED APPLICATION 
WITH SEARCH REPORT 
(DESIGNATED COUNTRIES FOR REGIONAL 
PATENTS CITED IN A PUBLISHED APPL. WITH 
SEARCH REPORT) 

KE LS MW SD SZ UG AT BE CH DE DK ES Fl FR 
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WO 972321 9 P 1 9970703 WO A1 



WO 972321 9 P 1 9970821 WO DFPE 



WO 9723219 P 
WO 9723219 P 
WO 9723219 P 



19970924 WO 121 

19980622 WO EN P 

19981015 DE 

8642/REG 



GB GR IE IT LU MC NL PT SE BF BJ CF CG CI 
CM 

PUBLICATION OF THE INTERNATIONAL 
APPLICATION WITH THE INTERNATIONAL 
SEARCH REPORT 

(PUB. OF THE INTERNATIONAL APPL. WITH THE 
INTERNATIONAL SEARCH REPORT) 

REQUEST FOR PRELIMINARY EXAMINATION 
FILED PRIOR TO EXPIRATION OF 19TH MONTH 
FROM PRIORITY DATE 

EP: PCTAPP. ART. 158(1) 
(EP: PCT ANM. ART 158 (1)) 

ENTRY INTO THE NATIONAL PHASE IN: 
CA 2242224 AA 

WITHDRAWAL 
(ZURUECKNAHME) 



South Africa (ZA) 

Patent (Number.Kind.Date): ZA 9610776 A 19970630 
Sustained-release microgranules containing diltiazem as active principle (English) 
Patent Assignee: ETHYPHARM LAB PROD ETHIQUES 

Author (Inventor): DEBREGEAS PATRICE; LEDUC GERARD; SUPLIE PASCAL 
Priority (Number.Kind.Date): FR 9515361 A 19951222 
Applic (Number.Kind.Date): ZA 9610776 A 19961220 
IPC:* A61K 

Language of Document: English 



INPADOC/Family and Legal Status 

© 2004 European Patent Office. All rights reserved. 

Dialog® File Number 345 Accession Number 14706812 
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